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AB Products containing >500 g/kg glycerol and 0.001-100 g/kg 1 , 3 -propanediol , 

butanediol, ethylene glycol, or propylene glycol, useful for manufacture of 
dichloropropanol, are manufactured by heating glycerol at >150° and >1 bar pressure 
and subjecting the resulting material to >1 of evapoconcn. , evapocris tal lisat ion , 
distillation, f ractionation-distillation, stripping, and liquid-liquid extract ion 
The dichloropropanol is useful for manufacture of epichlorohydr in , that is useful 
for manufacture of epoxy resins. 
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ethylene glycol or propylene glycol are chlorinated to give dichloropropanol , that 
is useful for manufacture of epichlorohydr in , that is useful for manufacture of 
glycidyl ethers and epoxy resins. The glycerol-based compns. may also contain 
glycerol alkyl ethers, ales., water, ketones, aldehydes, fatty acid alkyl esters, 
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PRODUIT A BASE DE GLYCEROL, PROCEDE POUR SA PURIFICATION ET SON UTILISATION DANS LA 
FABRICATION DE DICHLOROPROPANOL. 

_ L'invention se rapporte a un produit a base de glycerol 
comprenant au moins un diol contenant au moins 3 atomes 
de carbone a I'exception du 1,2-propanediol, a un procede 
de purification comportant au moins un traitement selection- 
ne parmi les operations d'evapoconcentration, d'evapocris- 
tallisation, de distillation, de distillation fractionnee, de 
stripping et d'extraction liquide-liquide et a I'utilisation du 
produit purifie dans la fabrication de dichloropropanol et de 
produits derives comme r6pichlorhydrine et les resines 
epoxy. 
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Produit a base de glycerol, procede pour sa purification et son utilisation 
dans la fabrication de dichloropropanol 



La presente invention se rapporte a un produit a base de glycerol (1,2,3- 
propanetriol), a un procede pour sa purification et a Futilisation du produit 
purifie dans la fabrication de dichloropropanol et de produits derives comme 
Fepichlorhydrine et les resines epoxy. 
5 Le dichloropropanol, par exemple, est un intermediate reactionnel dans la 

fabrication de Fepichlorhydrine et des resines epoxy (Kirk-Othmer Encyclopedia 
of Chemical Technology, Fourth Edition, 1992, Vol. 2, page 156, John Wiley & 
Sons, Inc.). 

Selon des procedes connus, on peut obtenir le dichloropropanol notamment 
10 par hypochloration du chlorure d'allyle, par chloration de Falcool allylique et par 
hydrochloration du glycerol. Ce dernier procede presente Favantage que le 
dichloropropanol peut etre obtenu au depart de matieres premieres fossiles ou de 
matieres premieres renouvelables et il est connu que les ressourcesnaturelles 
petrochimiques, dont sont issues les matieres fossiles, par exemple le petrole, le 
15 gaz naturel ou le charbon, disponibles sur la terre sont limitees. 

Ces procedes presentent une selectivity qui laisse a desirer avec pour 
consequence la formation de sous-produits difficiles a eliminer. 

L' invention vise a remedier a ce probleme en fournissant un produit a base 
de glycerol comprenant au moins un diol contenant au moins 3 atomes de 
20 carbone autre que le 1,2-propanediol. 

Dans la suite de Fexpose de Finvention et sauf mention contraire, le terme 
diol representee un diol contenant au moins 3 atomes de carbone autre que le 

1.2- propanediol. 

II a ete trouve que lorsque le glycerol est contamine par divers composes 
25 tels que des diols, qui peuvent gener les operations de separation et de 

traitements des effluents des procedes mettant en oeuvre le glycerol, il peut 
neanmoins etre utilise comme matiere premiere dans la fabrication de 
dichloropropanol. 

Dans le produit a base de glycerol selon Finvention, le diol peut etre du 
30 1 ,3-propanediol, du butanediol, ou un melange des deux, et est frequemment du 

1.3- propanediol. 
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Le butanediol peut etre du 1,2-butanediol, du 2,3-butanediol, du 1,4- 
butanediol ou un melange d'au moins deux d'entre eux. Le 2,3-butanediol, le 
1 ,4-butanediol et leurs melanges sont souvent rencontres et le 1 ,4-butanediol est 
plus souvent rencontre. 
5 Le produit selon 1' invention peut aussi contenir en outre du 1 ,2-ethanediol 

(ethylene glycol), du 1,2-propanediol (propylene glycol), ou un melange de ces 
deux composes. Ces composes peuvent provenir des procedes de fabrication du 
glycerol tels que la fermentation de mono- et polysaccharides issus de la 
biomasse ou Thydrogenation de mono saccharides et des alcools derives. 

10 Dans le produit a base de glycerol selon 1' invention, la teneur en glycerol 

est generalement superieure ou egale a 500 g de glycerol par kg de produit, de 
facon preferee superieure ou egale a 750 g/kg, de facon plus preferee superieure 
ou egale a 900 g/kg, de fac^on encore plus preferee superieure ou egale a 950 g/kg 
et de fagon tout particulierement preferee superieure ou egale a 990 g/kg. 

15 Dans le produit a base de glycerol selon 1' invention, la teneur en diol est 

generalement superieure ou egale a 0,001 g/kg de produit et inferieure ou egale a 
100 g/kg de produit. Cette teneur est souvent inferieure ou egale a 90 g/kg, 
couramment inferieure ou egale a 50 g/kg, frequemment inferieure ou egale a 
10 g/kg, usuellement inferieure ou egale a 1 g/kg, communement inferieure ou 

20 egale a 0,5 g/kg et frequemment inferieure ou egale a 0,2 g/kg. Cette quantite est 
souvent superieure ou egale a 0,005 g/kg, frequemment superieure ou egale a 
0,01 g/kg, couramment superieure ou egale a 0,04 g/kg et usuellement superieure 
ou egale a 0, 1 g/kg. 

Dans le produit a base de glycerol selon 1' invention, la teneur en ethylene 

25 glycol est generalement superieure ou egale a 0,00 1 g/kg de produit et inferieure 
ou egale a 100 g/kg de produit. Cette teneur est souvent inferieure ou egale a 
90 g/kg, couramment inferieure ou egale a 50 g/kg, frequemment inferieure ou 
egale a 10 g/kg, usuellement inferieure ou egale a 1 g/kg, communement 
inferieure ou egale a 0,5 g/kg et frequemment inferieure ou egale a 0,2 g/kg. 

30 Cette quantite est souvent superieure ou egale a 0,005 g/kg, frequemment 

superieure ou egale a 0,01 g/kg, couramment superieure ou egale a 0,04 g/kg et 
usuellement superieure ou egale a 0,1 g/kg. 

Dans le produit a base de glycerol selon 1' invention, la teneur en propylene 
glycol est generalement superieure ou egale a 0,001 g/kg de produit et inferieure 

35 ou egale a 100 g/kg de produit. Cette teneur est souvent inferieure ou egale a 
90 g/kg, couramment inferieure ou egale a 50 g/kg, frequemment inferieure ou 
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egale a 10 g/kg, usuellement inferieure ou £gale a 1 g/kg, communement 
inferieure ou egale a 0,5 g/kg et frequemment inferieure ou egale a 0,2 g/kg. 
Cette quantite est souvent superieure ou egale a 0,005 g/kg, frequemment 
superieure ou egale a 0,01 g/kg, couramment superieure ou egale a 0,04 g/kg et 
5 usuellement superieure ou egale a 0,1 g/kg. 

Le produit a base de glycerol selon 1' invention contient generalement des 
ethers alkyles de glycerol tels que decrits dans la demande PCT/EP2007/055742 
au nom de SOLVAY SA, de la page 2, iigne 6, a la page 3, ligne 25. 

La teneur en ethers alkyles de glycerol est generalement inferieure ou egale 
10 a 90 g/kg de produit, souvent inferieure ou egale a 50 g/kg, frequemment 
inferieure ou egale a 10 g/kg, communement inferieure ou egale a 5 g/kg, 
usuellement inferieure ou £gale a 1 g/kg, plus communement inferieure ou egale 
a 0,5 g/kg et plus frequemment inferieure ou egale a 0,2 g/kg. Cette teneur est 
generalement superieure ou egale a 0,005 g/kg, frequemment superieure ou egale 
15 a 0,01 g/kg, souvent superieure ou egale a 0,04 g/kg et plus frequemment 
superieure ou egale a 0,1 g/kg. 

Le produit a base de glycerol selon l'invention peut egalement comprendre 
des mono alcools, tels que les mono alcools decrits dans la demande 
PCT/EP2007/055742 au nom de SOLVAY SA, de la page 3, lignes 26 a 3 1. 
20 Ces mono alcools sont generalement presents en une teneur superieure ou 

egale a 0,001 g/kg de produit, et souvent superieure ou egale a 0,01 g/kg. Cette 
teneur est generalement inferieure ou egale a 20 g/kg de produit et souvent 
inferieure ou egale a 2 g/kg de produit. 

Le produit a base de glycerol selon l'invention peut egalement comprendre 
25 de Feau en une teneur generalement superieure ou egale a 0,1 g/kg de produit et 
inferieure ou egale a 100 g/kg. Cette quantite est souvent inferieure ou egale a 
50 g/kg et de fa9on plus preferee inferieure ou egale a 20 g/kg. 

Le produit a base de glycerol selon l'invention peut egalement comprendre 
des esters alkyliques d'acides gras, des esters de glycerol et des sels tels que 
30 decrits dans la demande PCT/EP2007/055742 au nom de SOLVAY SA, de la 
page 5, lignesl2 a 20. 

Ces esters sont generalement presents en une teneur superieure ou egale a 
0,1 g/kg de produit, souvent superieure ou egale a 1 g/kg et frequemment 
superieure ou egale a 5 g/kg. Cette teneur est generalement inferieure a 50 g/kg 
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de produit, et souvent inferieure ou egale a 30 g/kg de produit et plus souvent 
inferieure ou egale a 10 g/kg de produit. 

Ces sels sont generalement presents en une teneur superieure ou egale a 
0,0005 g/kg de produit, souvent superieure ou egale a 0,001 g/kg et frequemment 
5 superieure ou egale a 0,01 g/kg. Cette teneur est generalement inferieure ou 

egale a 10 g/kg de produit, souvent inferieure ou egale a 1 g/kg de produit et plus 
souvent inferieure ou egale a 0,1 g/kg de produit. 

Les ethers alkyles de glycerol, les mono alcools, l'eau, les esters alkyliques 
d'acides gras, les esters de glycerol et les sels, peuvent etre des sous-produits des 
10 procedes de fabrication du glycerol, comme par exemple les procedes de 
conversion d'huiles ou de graisses d'origine animale ou vegetale via des 
reactions de transesterification, de saponification ou d'hydrolyse. 

Le produit selon V invention peut etre fabrique par conversion de 
saccharides et de polysaccharides issus de la biomasse, comme par exemple des 
15 processus de fermentation et/ou d' hydro genation, operes dans des conditions 
telles que le diol a ete forme et n'a pas ete separe du glycerol. La biomasse 
comprend les produits des moissons, les arbres, l'herbe, les residus des moissons, 
les residus forestiers, les residus animaliers et les residus municipaux solides. 
L'invention concerne done egalement un procede de fabrication d'un 
20 produit a base de glycerol comprenant au moins un diol contenant au moins 

3 atomes de carbone a l'exception du 1,2-propanediol, dans lequel on fait reagir 
un saccharide ou un polysaccharide avec un agent de fermentation dans des 
conditions telles que le diol est forme et n'est pas separe du glycerol. 

Alternativement le produit a base de glycerol selon 1' invention peut 
25 egalement etre obtenu lorsque du glycerol est chauffe sous pression superieure 
ou egale a 1 bar absolu, a une temperature superieure ou egale a 1 50 °C, en 
presence d'un agent reducteur, tel qu'un sulfite ou un phosphite metallique par 
exemple. 

L'invention concerne egalement un procede de fabrication d'un produit a 
30 base de glycerol comprenant au moins un diol contenant au moins 3 atomes de 
carbone a l'exception du 1,2-propanediol, dans lequel on soumet du glycerol a 
une operation de chauffage sous une pression superieure ou egale a 1 bar absolu, 
a une temperature superieure ou egale a 150 °C, en presence d'un agent 
reducteur. 

35 Le glycerol peut avoir ete produit au depart de matieres premieres fossiles 

et/ou de matieres premieres renouvelables, de preference au depart de matieres 



premieres renouvelables, telles que defmies dans la demande WO 2006/100312 
au nom de SOLVAY SA de la page 4, ligne 1 8, a la page 5, ligne 24. Du 
glycerol obtenu au depart de matieres premieres renouvelables est par exemple 
du glycerol obtenu dans des procedes de conversion d'huiles et/ou de graisses 
animales et ou vegetales, tels que des procedes d'hydrolyse, de saponification, de 
transesterification, d'aminolyse, d'hydrogenation et des procedes de rupture 
enzymatique, tels que la transesterification ou l'hydrolyse avec des enzymes de 
type lypase, tels que decrits dans « Medium and Long-term Opportunities and 
Risks of the Biottechnological Production of Bulk chemicals from Renewable 
Resources, The Potential of White Biotechnology, The BREW Project, Final 
report Prepared under the European Commission's GROWTH Programme 
(DG Resaerch), Utrecht, September 2006, pp. 29-31 ». Le glycerol obtenu au 
depart de matieres premieres renouvelables est par exemple du glycerol obtenu 
dans des procedes de conversion de mono- et polysaccharides et des alcools 
derives, tels que la fermentation, et les procedes thermochimiques tels que 
l'hydrog&iation et l'hydrogenolyse, comme decrits dans "Industrial Bioproducts: 
Today and Tomorrow, Energetics, Incorporated for the U.S. Department of 
Energy, Office of Energy Efficiency and Renewable Energy, Office of the 
Biomass Program, July 2003, pages 49, 52 to 56". Les mono- et 
polysaccharides, comme par exemple l'amidon, la cellulose, l'hemi-cellulose 
peuvent eux-memes etre obtenus a partir de la biomasse. 

L'invention concerne egalement un procede de purification du produit a 
base de glycerol dans lequel on soumet le produit a au moins un traitement 
eventuellement sous pression reduite, selectionne parmi les operations 
d'evapoconcentration, d'evapocristallisation, de distillation, de distillation 
fractionnee, de stripping et d'extraction liquide-liquide. 

Par evapoconcentration, on entend designer un procede d' evaporation 
partielle du produit permettant de concentrer le produit residuaire en especes 
moins volatiles. Par evapocristallisation on entend designer un procede 
conduisant a cristalliser un compose en eliminant par vaporisation un compose 
favorisant sa dissolution dans le milieu. Ces procedes sont decrits le « Perry's 
Chemical Engineers' Handbook » a la 1 l* mc section de la 7* me edition. 

Par distillation, on entend designer le type de separation classique en genie 
chimique et decrit par exemple dans le « Perry's Chemical Engineers' 
Handbook » a la 13* me section de la 7* me edition. 
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Par distillation fractionnee, on entend une suite de distillations ou le 
distillat est preleve en discontinu. 

Par stripping, on entend designer la separation d'une substance par 
1'entraTnement au rnoyen de la vapeur d'un corps pur. Dans le procede selon 
5 Tinvention, ce corps peut etre n'importe quel compose inerte par rapport au 
glycerol tel que par exemple la vapeur d'eau, Fair, 1' azote et le dioxyde de 
carbone. 

Par extraction liquide liquide on entend la mise en contact avec un solvant 
immiscible totalement ou partiellement approprie permettant d'extraire 

10 selectivement les composes desires eventuellement selon un processus a contre 
courant tels que decrits dans decrits le « Perry's Chemical Engineers' 
Handbook » a la 15*™ section de la 7" me edition. 

Les traitements de stripping, d'evapoconcentration, d'evapocristallisation, 
d' extraction liquide liquide et de distillation peuvent etre combines, par exemple 

15 dans une colonne de stripping surmontee d'un tronc^on de distillation ou dans un 
evaporateur partiel alimentant une colonne de distillation ou en combinant une 
extraction liquide-liquide, un stripping du solvant residuaire contenu dans le flux 
enrichi en glycerine et une distillation du solvant enrichi en composes extraits. 
Les diols, mono alcools et les ethers alkyles du glycerol sont recuperes 

20 dans la fraction distillee, evaporee ou strippee, le produit purifie a base de 
glycerol constitue une coupe intermediaire du traitement de distillation, 
d' evaporation ou de stripping. 

Lorsque le traitement consiste une evaporation partielle du produit, la 
temperature de la zone riche en glycerine, est generalement superieure ou egale a 

25 0 °C, souvent a superieure ou egale a 80 °C et frequemment superieure ou egale 
a 100 °C. Cette temperature est generalement inferieure ou egale a 280 °C, 
souvent inferieure ou egale a 250 °C, et frequemment inferieure ou egale a 200 
°C. La temperature dans les zones appauvries en glycerine est generalement 
superieure ou egale a -20 °C, de preference superieure ou egale a -10°C, de 

30 maniere particulierement preferee superieure ou egale a 0 °C. Cette temperature 
est generalement au plus egale a la temperature de la zone riche en glycerine, de 
preference inferieure d'au moins 5°C a cette temperature, de maniere 
particulierement preferee inferieure d'au moins 10°C a cette temperature. 
Lorsque le traitement s'effectue par extraction liquide-liquide, la 

35 temperature est generalement superieure ou egale a 20 °C, de preference 

superieure ou egale a 40°C, plus particulierement superieure ou egale a 50°C. 
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Cette temperature est generalement inferieure ou egale a 200 °C, de preference 
inferieure ou egale a 150 °C et de fa^on plus particulierement preferee inferieure 
ou egale a 120 °C. 

La pression du traitement, est generalement superieure ou egale a 
5 0,001 mbar. Cette pression est generalement inferieure ou egale a 1 bar, souvent 
inferieure ou egale a 0,5 bar, frequemment inferieure ou egale a 0,3 bar et plus 
specifiquement inferieure ou egale a 0,25 bar. Lorsque le traitement comprend 
une etape separee d' evaporation, celle-ci est effectuee en generate a une pression 
inferieure ou egale a 2 bar absolu, de maniere preferee a une pression inferieure 

10 ou egale a 1 bar absolu, de maniere particulierement preferee a une pression 

inferieure ou egale a 0,5 bar absolu. Elle est effectuee en generate a une pression 
superieure ou egale a 0,1 mbar, de preference & une pression superieure ou egale 
a 0,2 mbar. Lorsque l'etape d'evaporation est combinee a une etape de 
distillation ou de distillation fractionnee, elle est realisee a une pression au moins 

15 egale a la pression de l'etape realisee a la plus basse pression, de preference a 

une pression superieure d'au moins 10 mbar a la pression de P etape realisee a la 
plus basse pression. L'etape de stripping est effectuee en general a une pression 
inferieure ou egale a 5 bar, de preference inferieure ou egale a 2 bar. 

Dans les traitements de distillation avec ou sans stripping, le taux de 

20 rebouillage est generalement superieur ou egal 1 %, souvent superieur ou egal a 
5 % et frequemment superieur ou egal a 10 %. Ce taux de reflux est inferieur ou 
egal a 99 % et souvent inferieur ou egal a 50 %. Par taux de rebouillage pour 
une distillation en continu, on entend le debit de la fraction vaporisee au 
bouilleur par le debit du residu. 

25 Par taux de rebouillage, pour une distillation fractionnee, en batch, on 

entend le rapport de la quantite vaporisee par rapport au residu final. 

La proportion de la fraction distillee est generalement inferieure ou egale a 
300 g/kg, souvent inferieure ou egale a lOOg/kg du produit a base de glycerol. 
Le traitement de distillation, de distillation fractionnee ou de stripping peut 

30 etre precede ou suivi d'une operation qui peut par exemple, etre une decantation, 
une centrifugation, une filtration, une adsorption ou un echange d'ions. Lorsque 
c'est une decantation, l'operation peut-etre amelioree par passage sur d'un 
coalesceur. L'operation d'adsorption est de preference une operation 
d' adsorption sur charbon actif. 

35 Apres le traitement, on obtient un produit purifie & base de glycerol 

comprenant au moins un diol contenant au moins 3 atomes de carbone autre que 
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le 1,2-propanedioI, en une teneur inferieure ou egale a 1 g/kg de produit purifie. 
Cette teneur est de preference inferieure ou egale a 0, 1 g/kg de produit purifie, de 
fa£on plus preferee inferieure ou egale a 0,01 g/kg et de fa(?on tout 
particulierement preferee inferieure ou egale a 0,001 g/kg. Cette teneur est 
5 generalement superieure ou 6gale a 0,01 mg/kg. 

L 'invention concerne egalement un produit a base de glycerol comprenant 
au moins un diol contenant au moins 3 atomes de carbone autre que le 1 ,2- 
propanediol, en une teneur inferieure ou egale a 1 g/kg de produit. Cette teneur 
est de preference inferieure ou egale a 0,1 g/kg de produit, de fa$on plus preferee 
1 0 inferieure ou egale a 0,01 g/kg et de fa<?on tout particulierement preferee 

inferieure ou egale a 0,001 g/kg. Cette teneur est generalement superieure ou 
egale a 0,01 mg/kg. Ce produit peut etre obtenu par le procede de purification 
decrit plus haut. 

Le diol peut etre du 1,3 -propanediol, du butanediol, ou un melange des 
15 deux, et est frequemment du 1,3-propanediol. 

L'invention concerne aussi un procede de fabrication de dichloropropanol 
au depart de glycerol dans lequel on soumet un produit a base de glycerol 
comprenant au moins un diol contenant au moins 3 atomes de carbone autre que 
le 1,2-propanediol, a au moins un traitement eventuellement sous pression 
20 reduite, selectionne parmi les operations d'evapoconcentration, 

d'evapocrystallisation, de distillation, de distillation fractionnee, de stripping et 
d' extraction liquide-liquide, de fa^on a reduire la teneur en diol, et a obtenir un 
produit purifie que Ton fait reagir avec un agent de chloration. 

L'agent de chloration comprend generalement du chlorure d'hydrogene. 
25 Le chlorure d'hydrogene peut etre du chlorure d'hydrogene gazeux, une solution 
aqueuse de chlorure d'hydrogene ou un melange des deux. 

L' agent de chloration est tel que ddcrit dans les demandes de brevet 
PCT7EP2007/055742, de la page 12, ligne 34, a la page 13, ligne 35, 
WO2005/054167, de la page 4, ligne 32, a la page 5, ligne 1 8, et 
30 WO2006/106153, de la page 2, ligne 10, a la page 3, ligne 20, au nom de 
SOLVAY SA. 

La reaction avec Tagent de chloration peut etre effectuee en presence d'un 
catalyseur, de preference un acide carboxylique ou un derive d'acide 
carboxylique, tel que decrit dans la demande de brevet WO 2005/054167, de la 
35 page 6, ligne 24, a la page 7, ligne 35 au nom de SOLVAY SA, et dans la 

demande WO 2006/020234, de la page 8, ligne 24, a la page 9, ligne 10, et de la 
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page 13, ligne 1, a la page 18, ligne 3. 

La reaction de chloration est de preference r£alis£e dans un milieu 
reactionnel liquide. 

La reaction de chloration peut etre effectuee en presence d'un solvant 
5 Le dichloropropanol form£ peut etre separe des autres constituants du 

milieu reactionnel par n'importe quel traitement de separation, par exemple, par 
distillation, stripping, extraction ou adsorption. Apres ce traitement, les autres 
constituants du milieu reactionnel peuvent etre soumis a des traitements de 
separation supplementaires comme par exemple une filtration ou Ton peut 
1 0 separer des sels d'acide gras. 

Lorsque le traitement de separation est une distillation, et que Ton utilise 
pour la fabrication du dichloropropanol un produit a base de glycerol selon 
l'invention, le dichloropropanol separe peut etre contamine par differents 
isomeres de chloropropanol, de chlorobutanol, de dichloropropane et/ou de 
15 dichlorobutanes. Ces isomeres sont de preference des chloropropanols ou des 
dichloropropanes, et de fa<?on plus preferee du 3-chloro-l-propanol et du 1,3- 
dichloropropane. Ces isomdres de chloropropanol, de chlorobutanol, de 
dichloropropane et/ou de dichlorobutanes peuvent presenter des temperatures 
d'ebullition voisines du dichloropropanol et/ou former avec l'eau des azeotropes 
20 de temperature d'ebullition voisine de celle de l'azeotrope dichloropropanol-eau, 
les rendant difficilement separables du dichloropropanol. Le traitement du 
produit a base de glycerol selon Tinvention presente l'avantage de reduire la 
contamination du dichloropropanol par ces isomeres. 

L'invention concerne aussi un procede de fabrication d'epichlorhydrine 
25 dans Iequel on soumet du dichloropropanol dont une partie au moins est obtenue 
dans le proced<§ de fabrication du dichloropropanol selon l'invention a une 
reaction de deshydrochloration. Dans le procede de fabrication 
d'epichlorhydrine, une autre partie du dichloropropanol peut etre obtenue par un 
proc£de autre que la chloration du glycerol. Ce procede peut etre choisi parmi 
30 les procedes d'hypochloration du chlorure d'allyle, et de chloration de Talcool 
allylique. 

Lorsque le dichloropropanol est contamine par differents isomeres de 
chloropropanol, de chlorobutanol, de dichloropropane et/ou de dichlorobutane, 
l'epichlorhydrine peut etre contaminate par des dichloropropanes et/ou des 
35 dichlorobutanes, de preference par des dichloropropanes et de fa9on tout 
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particulierement preferee par du 1,3-dichloropropane. Ces dichloropropanes, et 
en particulier le 1,3-dichloropropane, presentent des temperatures d'ebullition 
tres proches de celle de Fepichlorhydrine et sont de ce fait tres difficilement 
separables de celle-ci. Cette contamination par des impuretes chlorees est 
5 particulierement genante, par exemple, lors de Futilisation de Fepichlorhydrine 
dans des applications requerant F absence de composes chlores hydrolysables 
comme la fabrication de resines epoxy pour Findustrie electronique. Cette 
contamination peut etre reduite en utilisant un dichloropropanol fabrique a partir 
du produit purifie a base de glycerol selon Finvention. 

10 L'invention concerne finalement un procede de fabrication de resines 

epoxy dans lequel on soumet de Fepichlorhydrine dont une partie au moins est 
obtenue dans le procede de fabrication de Fepichlorhydrine selon Finvention, a 
une reaction avec au moins un compose contenant au moins deux atomes 
d'hydrogene actifs. Ces composes comprennent des polyphenols, des mono- et 

15 des diamines, des aminophenols, des amides et des imides heterocycliques, des 
diols y compris F ethylene glycol et le propylene glycol et des polyols 
aliphatiques, et des dimeres d'acides gras. Dans le procede de fabrication de 
resines epoxy, une autre partie de Fepichlorhydrine peut etre obtenue par un 
procede autre que la deshydrochloration de dichloropropanol issu de la 

20 chloration du glycerol, comme un procede de deshydrochloration de 

dichloropropanol issu de Fhypochloration du chlorure d'allyle, un procede de 
deshydrochloration de dichloropropanol issu de la chloration de l'alcool 
allylique, ou un procede d'epoxydation du chlorure d'allyle. 

Les resines epoxy ainsi obtenues peuvent etre utilisees dans des 

25 applications de revetement et dans des applications structurelles. Les 

applications de revetement relevent des domaines du transport maritime et de la 
maintenance industrielle (peintures pour la couche de protection « primer » 
anticorrosion des structures en metal et en beton), du revetement des conteneurs 
metalliques (conserves alimentaires, canettes pour boissons, tambours, seaux et 

30 flacons pour aerosol) et des bobinages, du revetement pour Fautomobile 
(primers), des encres et des masques pour circuits electroniques. Les 
applications structurelles relevent des domaines des composites structuraux 
(composites resines epoxy avec fibres de verre, de bore, de carbone et de 
polyamides aromatiques), du genie civil, du revetement de sol (peintures pour 

35 recouvrement de sols, parquet, dallage, carrelage, recouvrement auto nivelant, 
sols crepis, sols gaches, recouvrement de sols pour pieces froides), de la 



2918058 



- n - 

construction, des equipements electriques (scellage d'appareils electriques et 
electromecaniques tels que boTtiers de batterie, resistances, fusibles, coupe- 
circuits thermiques, jonctions de cables, bobinages) et electroniques (revetements 
et plaques laminees pour circuits imprimes et encapsulation de circuits 
5 imprimes), des adhesifs (collage de materiaux differents tels que metaux, verre, 
ceramiques, bois, beton, plastiques) et de Toutillage (prototypes, modeles 
maitres, moules et autres pieces) pour Paerospatiale, Tautomobile, la fonderie, la 
construction maritime. 

Les resines epoxy trouvent aussi des applications dans les domaines de 
10 Tenergie (eoliennes), de Taeronautique (panneaux sandwich en nids d'abeille, 
pales de rotor d'helicopteres, capots et fuseaux-moteurs, volets, ailerons, 
gouvernails) et du transport de fluides (gaz, petrole). 
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REVENDICATIONS 

1. Produit a base de glycerol comprenant au moins un diol contenant au 
moins 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol. 

2. Produit selon la revendication 1 dans lequel le diol est selectionne parmi 
5 le 1,3-propanediol, le butanediol, et leurs melanges. 

3. Produit selon la revendication 1 ou 2 comprenant en outre du 1,2- 
6thanediol et/ou du 1,2-propanediol. 

4. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 pour lequel la 
teneur en glycerol est superieure ou egale a 500 g/kg de produit, la teneur en diol 

10 contenant au moins 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol est 

superieure ou egale a 0,001 g/kg de produit et inferieure ou egale a 100 g/kg de 
produit, et la teneur en 1,2-ethanediol et/ou 1,2-propanediol est superieure ou 
egale a 0,001 g/kg de produit et inferieure ou egale a 100 g/kg de produit. 

5. Procede de preparation du produit a base de glycerol conforme a Tune 
15 quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel on soumet du glycerol a une 

operation de chauffage sous une press ion superieure ou egale a 1 bar absolu, a 
une temperature superieure ou egale a 150 °C, en presence d'un agent reducteur. 

6. Procede de purification du produit a base de glycerol conforme a Tune 
quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel on soumet le produit a au moins 

20 un traitement, eventuellement sous pression reduite, selectionne parmi les 
operations d'evapoconcentration, d evapocristallisation, de distillation, de 
distillation fractionnee, de stripping et d'extraction liquide-liquide. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel on obtient un produit 
purifie a base de glycerol comprenant au moins un diol contenant au moins 

25 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol, en une teneur inferieure ou 
egale a 1 g diol/kg de produit purifie. 

8. Procede de fabrication de dichloropropanol au depart de glycerol dans 
lequel on soumet un produit a base de glycerol conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, a au moins un traitement, eventuellement sous pression 

30 reduite, selectionne parmi les operations d'evapoconcentration, 
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d'evapocristallisation, de distillation, de distillation fractionnee, de stripping ou 
d'extraction liquide-liquide, de fagon a reduire la teneur en diols contenant au 
moins 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol. et a obtenir un produit 
purifie que Ton fait reagir avec un agent de chloration. 

5 9. Procede de fabrication d'epichlorhydrine dans lequel on sournet du 

dichloropropanol, dont une partie au moins a ete obtenue selon le procede de la 
revendication 8, a une reaction de deshydrochloration. 

10. Procede de fabrication de resines epoxy dans lequel on soumet de 
Tepichlorhydrine, dont une partie au moins a ete obtenue selon le procede de la 
10 revendication 9, a une reaction avec au moins un compose contenant au moins 
deux atomes d'hydrogene actifs. 
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ABSENCE D'UNITE D'INVENTION Num.ro de la demande 

FEUILLE SUPPLEiMENTAIRE B FA 694232 

FR 0756125 



La division de la recherche estime que la presente demande de brevet ne satisfait pas a ('exigence relative 
a Tunite d'invention et concerne plusieurs inventions ou pluralites d'inventions, a savoir : 

1. revendi cation: 1 

produit a base de glycerol comprenant au moins un diol 
contenant 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol 

1.1. revendication: 2 en partie 

produit selon 1 'invention 1, le diol etant le 1, 
3-propanediol 

1.2. revendi cations: 3, 4; les deux en partie 

produit selon 1' invention 1, comprenant en outre du 
1,2-propanediol 

2. revendication: 5 en partie 

Precede de preparation du produit selon 1 'invention 1, tel 
que propose dans la rev. 5 

3. revendi cations: 6, 7; les deux en partie 

Procede de purification du produit selon 1 'invention 1, tel 
que propose dans les rev. 6, 7. 

4. revendications: 8-10; toutes en partie 

procede de fabrication de dichloropropanol , epichlorhydrine, 
resines epoxy a partir du dit produit selon l'invention 1, 
tels que proposes das les rev. 8-10. 

5. revendications: 3-10; toutes en partie 

a) produit a base de glycerol selon l'invention 1, 
comprenant en outre du 1,2 ethanediol. 

b) procede de preparation de ce produit (rev. 5) 

c) prodede de purifiaction de ce produit (rev. 6, 7) 

d) procede de fabrication de dichloropropanol, 
epichlorhydrine, resines epoxy a partir du dit produit (rev. 
8-10). 

6. revendications: 3-10; toutes en partie 
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ABSENCE D'UNITE D'INVENTION Num.ro de .a demande 

FEUILLE SUPPLIzMENTAIRE B FA 694232 

FR 0756125 



La division de la recherche estime que la presente demande de brevet ne satisfait pas a I'exigence relative 
a I'unite d'invention et concerne plusieurs inventions ou pluralites d'inventions, a savoir : 

a) produit a base de glycerol selon 1 'invention 1, 
comprenant en outre du 1,2 ethanediol et du 1,2-propanediol . 

b) procede de preparation de ce produit (rev. 5) 

c) prodede de purifi action de ce produit (rev. 6, 7) 

d) procede de fabrication de dichloropropanol, 
epichlorhydrine, resines epoxy a partir du dit produit (rev. 
8-10). 

7. revendi cations: 2-10; toutes en partie 

a) produit a base de glycerol comprenant au moins un diol 
contenant 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol, 
ce diol etant le butanediol. 

b) procede de preparation de ce produit (rev. 5) 

c) prodede de purifiaction de ce produit (rev. 6, 7) 

d) procede de fabrication de dichloropropanol, 
epichlorhydrine, resines epoxy a partir du dit produit (rev. 
8-10). 

8. revendications: 2-10; toutes en partie 

a) produit a base de glycerol comprenant au moins un diol 
contenant 3 atomes de carbone autre que le 1,2-propanediol , 
ce diol etant un melange de 1,3 propanediol et de 
butanediol . 

b) procede de preparation de ce produit (rev. 5) 

c) prodede de purifiaction de ce produit (rev. 6, 7) 

d) procede de fabrication de dichloropropanol, 
epichlorhydrine, resines epoxy a partir du dit produit (rev. 
8-10). 

Priere de noter que toutes les inventions mentionnees sous point 1, qui 
ne sont pas necessairement liees par un concept inventif conmun, ont pu 
etre recherchees sans effort particulier justifiant une taxe 
addi tionnel le. 

La premiere invention a ete recherchee. 

La presente demande ne satisfait pas aux dispositions de l'article 
L. 612-4 du CPI car elle concerne une pluralite d'inventions ou groupes 
d'inventions qui ne sont pas liees entres el les en formant un seul 
concept inventif general. 
Rai sonnement: 

L'objet de la presente demande se propose de solutionner le probleme de 
fournir un produit a base de glycerol ayant une composition parti culi ere 
remediant aux desavantages lies a la synthese du dichloropropanol et ces 
derives telle que decrite dans 1 'art anterieur (voir page 1, lignes 
18-20 de la presente demande). La solution a ce probleme serai t le 
produit a base de glycerol comprenant au moins un diol contenant au 
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ABSENCE D'UNITE D'INVENTION NumSrodelader 

FEUILLE SUPPLEzMENTAIRE B FA 694232 

FR 0756125 



La division de la recherche estime que la presente demande de brevet ne satisfait pas a ['exigence relative 
a I'unite d'invention et concerne plusieurs inventions ou pluralites d'inventions, a savoir : 

rnoins 3 atonies de carbone autre que le 1,2-propane diol, tel que propose 
dans la presente revendication 1. Ce produit est done le concept general 
liant les presentes revendicantions. 

Ce concept n'est pas nouveau puisque il est connu que les procedes 
utilises pour produire le glycerol donnent des bruts contenant une 
multitude de produits secondaires, dont des diols avec au moins 3 atomes 
de carbones et autres que le 1,2-propanediol . Le document US2001G14763 
cite dans le present rapport de recherche partiel donne un exemple 
evident de la presence de tels diols dans les bruts de glycerol. Par 
consequent l'art anterieur fournit done deja un produit a base de 
glycerol suffisant aux exigences tels que formules par le present concept 
liant et done apte a solutionner le probleme pose. 

Le concept liant etant depourvu de nouveaute, chaque characteri stique 
parti culiere ajoutee a ce concept mene a une nouvelle invention pour 
solutionner le probleme pose. Ceci mene aux inventions/groupes 
d'inventions 1-8, comme indiques ci-dessus. 
La presente recherche a ete limitee a l'objet du premier groupe 
d'invention (e'est a dire 1, et 1.1-1.2) 
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